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摘 要 通过共混制备聚二 甲基硅氧烷 （ＰＤＭＳ ）／羟基磷灰石 （ＨＡＰ ） 和 ＰＤＭ Ｓ／生物玻璃复合材料作为生长基
板 ， 研究了静止条件下不同基板上 ＨＡＰ 的生长 ． 设计了 一套流速加载装置 ， 观察模拟体液流速对生物玻璃基板
上 ＨＡＰ 晶体生长的影响 ． 研究发现在静止条件下 ， ＨＡＰ 晶体在 ＰＤＭ Ｓ 复合材料上比在生物玻璃上生长更快 ， 尺
寸更大 ； 随着流速的增加 ， ＨＡＰ 晶体尺寸更大而且无定形沉淀数量减少．
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０ 引言
骨是一种特殊的复合材料 ， 人骨的主要成分是羟
基鱗灰石 （Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔ ｉ ｔｅ ，ＨＡＰ ） ． 在人体内 ， 骨豁矿
化是在成骨细胞等细胞及生物大分子的参与和调控
下完成的ＸＨＡＰ 与高分子复合而成的生物材料是
一种具有良好生物相容性的生物活性材料 人
体骨组织中的腔隙结构构成纵横交错的三维网络 Ｗ ，
这些腔隙中 充满了组织液 ． 由于外部环境的变化 ， 组
织液在人体内的流动会发生改变 ， 这种改变产生的剪
切力在骨的生长和发育中起着重要作用 ％ 从晶体
学角度考虑 ， 在人骨中 ， 腔隙中组织液的流动改变对
骨的生长和发育起着重要作用 ， 其原因是流动产生的
剪切力影响了ＨＡＰ 的晶体形貌和生长速度 Ｐ＿ １３ｌ
ＨＡＰ 生长溶液即模拟体液 （Ｓ ｉｍｕ ｌａｔｅｄＢｏｄｙ
Ｆｌｕ ｉｄ ，ＳＢＦ ） 流速变化对 ＨＡＰ 晶体生长影响的研究
不断深入． Ｄｕａｎ 等 Ｍ 将多孔磷酸钙陶瓷 （ＨＡＰ ／
ＴＣＰ 质量 比为 ７０ ／３０ ） 作为 ＨＡＰ 生长基板进行实验 ，
结果表明流速影响 ＨＡＰ 成核所需离子的过饱和度 ，
从而影响 ＨＡＰ 晶体生长过程 ． Ｄｅｎｇ 等 ［ １ ５ １ 使用高比
表面积的陶瓷生长 ＨＡＰ ， 结果表明 ＳＢＦ 流速变化与
最终产生的晶体或细小沉淀物有直接联系 ． 已 有研
究表明 ＳＢＦ 流速变化与最终生长的 ＨＡＰ 晶体或沉
淀物有直接联系 ． 但这些研究采用 的基板均为多孔
材料 ， ＳＢＦ 流速变化与孔 内离子浓度变化存在非线
性关系 ． 而生物相容性材料植入人体后 ， 体液流动产
生的剪切作用 直接作用于材料表面 ． 因此 ， 需要进一
步研究非多孔生物相容性材料表面生长 ＨＡＰ 时， 流
动产生的剪切作用对 ＨＡＰ 生长的影响 ．
这里采用三种平板状 ＨＡＰ 生长基板开展 ＳＢＦ
剪切流动对 ＨＡＰ 生长与形貌影响研究 ． 三种基板分
别为生物玻璃 、 混合 ＨＡＰ 纳米颗粒的聚二 甲基硅氧
烷 ＰＤＭＳ （ＰＤＭＳ ／ＨＡＰ ） 以及 ＰＤＭＳ 与生物玻璃的
复合材料 （ＰＤＭＳ ／Ｂ ｉｏ ） ． 首先开展不同基板上静止生
长 ＨＡＰ 晶体的研究 ， 然后进一步分析 ＳＢＦ 不同流
动速率条件下以生物玻璃为基板生长 ＨＡＰ 时不同
流速产生的影响 ．
１ 实验
１ ． １ 试剂
配制 ＳＢＦ 所需试剂如下 ． 乙酸 （ＣＨ３ＣＯＯＨ ） 、
氢氧化钠 （Ｎ ａＯＨ） 、 氯化钠 （ＮａＣ ｌ ） 、 碳酸氢钠 （Ｎａ－
ＨＣ０ ３ ） 、 氯化钾 （ＫＣ １ ） 、 三水磷酸氢二钾 （Ｋ ２ＨＰ０４ ．
３Ｈ２ ０ ） 、 六水氯化镁 （ＭｇＣ ｌ２ ． ６Ｈ２ ０ ） 、 氯化钙 （ＣａＣ ｌ ２ ） 、
硫酸钠 （Ｎａ２ Ｓ０４ ） 、 三羟甲基氨基 甲烷 （ＩＶ ｉ ｓ ） 及 ｐＨ
缓冲剂 ． 上述试剂均为分析纯 ． 实验使用的水为去离
子水 ．
基板材料如下 ： 生物玻璃 （型号 ４５Ｓ ５ ， 上海华侨
科技有限公司产） ； ＰＤＭ Ｓ （北京津同乐泰化工产品有
限公司产 ） ； 纳米 ＨＡＰ（武汉理工大学生物医学材料
与工程研究中心产 ， 粒径 ５０？ １０ ０ ｎｍ ） ．
１ ． ２ 仪器与设备
场发射扫描电子显微镜 （ＳＥＭ ） 为 日 本 ＨＩ？
ＴＡＣＨＩ公司Ｓ－４３０ ０型．Ｘ－ 射线粉末衍射仪 （ＸＲＤ）
为德国 Ｂ ｒｕｋｅ ｒ－ＡＸＳ 公司 Ｄ ８Ａｄｖａｎｃｅ 型■ＳＢＦ 流速
加载装置为 自 制设备 ， 如图 １ 所示 ．
１ ． ３ 实验方法
１ ． ３ ． １ 基板制备
ＰＤＭＳ ／ＨＡＰ 基板的制备如下 ． 按照一定质董比
称量好 ＰＤＭＳ 和 ＨＡＰ， ＨＡＰ 的含量为 ３０％ （重量
百分比 ） ． 将两种材料在玛瑙研钵中研磨使其混合均
匀 ， 然后压片得到共混较好的 ＰＤＭＳ／ＨＡＰ 复合材
料 ． 利用同样方法可以制得 ＰＤＭＳ ／生物玻璃复合材
料 ． 最后剪成小片状以露出 ＨＡＰ 生长所需成核位点 ．
ＨＡＰ／Ｂ ｉｏ 基板制备方法与 ＰＤＭＳ ／ＨＡＰ 基板制备方
法相 同 ， 其中生物玻璃的含量为 ３０％（重量百分比 ） ．
１ ．３ ． ２ＨＡＰ 的生长
（ １ ） 静止条件下
ＨＡＰ 的生长在 ＳＢＦ 中进行 ． 根据文献
［
１６
］
中
的方法配制 ＳＢＦ ． 为保证 ＨＡＰ 的生长 ， 实验中配
制了１ ． ５ 倍浓度的 ＳＢＦ 溶液 ． 将配制好的 ＳＢＦ 恒
温在 ３ ７±０ ． ５ °Ｃ ． 用 Ｔｒ ｉｓ 和 １ ． ０Ｍ－ＨＣ １ 调节模拟体液
的 ｐＨ 值在 ７ ． ４０±０ ． ０５ 内 ， 再把 １ ｃｍ ２ 左右的生长基
板浸入其中 ． 将在 ＳＢＦ 中生长不同天数后的基板取
出 ， 用去离子水清洗两遍 ， 自然干燥后供进一步实验
观察 ．
（ ２ ） 流动条件下
流动条件下 ＨＡＰ 的生长在 自制 ＳＢＦ 流动加载
装置中完成 ． 流动加载装置主要包括多通道蠕动泵 、
流动样品池 、 恒温水浴槽 、 控温磁力搅拌系统 、 储液
等 ， 其组成示意及实物分别如图 １ （ａ ）（ｂ ） 所示 ．
ＨＡＰ 生长样品 池是 由光学玻璃制成的矩形容
器 ， 实物见图 １ （ ｃ） ． 样品池长为 ３０ ．０ｍｍ ， 宽为 １ ０ｍｍ ，
戴 国亮 等 ： 基板和流速对径基磷灰石 生长 的影响 ５４ １
图 １ＳＢ Ｆ 流速加载装置 （ａ ） 及实物 （ｂ ） 与生长 ＨＡＰ 的流动样品池 （ ｃ）
Ｆ ｉｇ ．１Ｓｃｈｅｍ ａｔ ｉｃｄ ｉａｇｒａｍ （ａ ）ａｎｄｐｈｏ ｔ ｏ（ｂ ）ｏｆ ＳＢＦ ｆｌ ｏｗａｐ ｐａｒａｔｕｓ ，（ ｃ ）ＨＡＰｇｒｏｗ ｔ ｈｃｅ ｌ ｌ
高为 ５ ． ０ｍｍ ， 孔径为 ２ ． ０ ｍｍ ．
流动条件下 ＨＡＰ 生长实验使用的 基板是生物
玻璃 ， 将其放入流动加载装置样品池中 ． 实验采用的
流速分别为 １ ０ ，１ ５ ，３０ｍＬ ．ｍ ｉｉ ！－ １ ． 分别取 ＨＡＰ 生
长 １ ， ３ ，５ 天的基板并用扫描电镜进行观察 ．
１ ． ３ ． ３ 扫描电镜 （ＳＥＭ ） 图像分析
用扫描 电镜 （ＳＥＭ ） 观察不 同条 件下生长出
的 ＨＡＰ 生长形貌 ． ＳＥＭ 图 片通过 Ｉｍａｇｅ Ｊ 和 Ｎａｎｏ－
Ｍｅａｓｕｒｅｒ软件处理 ，可以大致测 出ＨＡＰ晶体构成
的多孔表面的孔面积及周长 ． 根据构成孔的边的数
目 ， 可以求出各边长度尺寸 ． 由 于单个孔误差较大 ，
所以对较大观测区域中较多数 目 的孔进行统计以减
少误差 ． 对测童数据进行分析比较 ， 研究不同实验条
件对 ＨＡＰ 生长的影响 ．
２ 结果与讨论
２ ． １ＸＲＤ 分析
图 ２ 是在两种基板 （ＰＤＭＳ ／ＨＡＰ 和 ＰＤＭ Ｓ／
Ｂ ｉｏ ） 上静止生长的 ＨＡＰ 样品 ＸＲ Ｉ） 谱图与 ＨＡＰ
标准 ＸＲＤ 谱图的对比 ． 从图 ２ 可以看出 ， 在两种基
板上生长的 ＨＡＰ 主要衍射峰 ３３ ． １ °（ ３００ ） 面 、 ３２ ． ３°
（
２１ １ ） 面 、 ２６ ．２°（００ ２ ） 面 、 ４７ ． ２ 。 （ ２２２ ） 面等与ＨＡＰ标
准图谱 （ＪＣＰＤ Ｓ＃ ９ －４３２ ） 基本一致 ， 并未发现其他物
质的衍射峰 ， 这表明本实验 中在两种基板上生长出 的
是 ＨＡＰ 晶体 ．
２ ． ２ 静止条件下不同基板上 ＨＡＰ 的生长
通过实验发现 ， 采用本方法在静止条件 下生
长 ＨＡＰ 时， ５ 天后 ＨＡＰ 晶体基本停止生长 ． １ 天 、 ３
天和 ５ 天后三种基板上生长 出的 ＨＡＰ 形貌如 图 ３
所示 ． 由 图 ３ 可以看出 ， 基板上覆盖了ＨＡＰ 球形
团簇晶体 ， 其由众多纳米量级的 ＨＡＰ 晶体构成 ． 多
个 ＨＡＰ 球形 团簇晶体间基本处于互不相连的状态 ．
生长 １ 天后 ， ＰＤＭＳ ／ＨＡＰ 基板上的 ＨＡＰ 生长速度
明显快于纯生物玻璃基板上的 ． ＨＡＰ 在 ＰＤＭＳ ／Ｂ ｉ ｏ
和 ＰＤＭＳ ／ＨＡＰ 两种基板上第一天的生长程度分别
达到纯生物玻璃基板上生长 ３ 天和 ５ 天的程度 ． 生
长 ３ 天 、 ５ 天后 ＰＤＭＳ ／ＨＡＰ 基板上生长的 ＨＡＰ
比 ＰＤＭＳ ／Ｂ ｉｏ 基板上的 ＨＡＰ 更为粗壮． 为进一步
定量分析 ， 用 Ｉｍ ａｇ ｅＪ 软件处理 ＨＡＰ 生长第三天的
５４ ２ Ｃｈｉｎ ．Ｊ ．ＳｐａｃｅＳｃ ｉ ． 空 间科 学学报２０ １ ８ ，３８ （４ ）
２０２４２８３ ２３６４０４４ ４８５ ２５ ６６０６４
２ － ６ ／ （ ° ）
图 ２ 两种基板上生长的 Ｈ ＡＰ 晶体 ＸＲＤ 谱图与 ＨＡＰ 标准 ＸＲＤ 谱图的对比
Ｆ ｉｇ ．２Ｘ ＲＤｓｐｅ ｃｔｒａｏ ｆＨＡＰｇｒｏｗｎｏｎｔｗｏｄ ｉ ｆ ｅｒ ｅｎｔ ｓｕｂｓ ｔ ｒａｔｅｓａｎｄＨＡＰｓ ｔａｎｄａｒｄＸＲＤｓｐｅｃｔ ｒａ
ＨＡＰ ｇ ｒｏｗｎ ｏｎｂ ｉｏｇ ｌ ａｓｓｆｏ ｒ  １ ，３ ａｎｄ ５ ｄａｙｓ
ＨＡ Ｐｇ ｒｏｗ ｎ ｏｎＰＤＭ Ｓ／Ｈ ＡＰｆｏｒ １ ， ３ ａ ｎｄ ５ｄａｙ ｓ
ＨＡ Ｐｇ ｒｏｗｎ ｏｎＰＤＭ Ｓ／Ｂ ｉｏｆｏ ｒ １ ，３ａｎｄ ５ ｄａｙｓ
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图 ３ 静止条件下不同基板上 ＨＡＰ 生长不同天数的 ＳＥＭ 结果
Ｆｉｇ ．３ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＨＡＰｕｎｄｅ ｒｓｔａｔｉｃＳＢＦ ｓｏ ｌｕ ｔｉ ｏｎ
扫描电镜观察结果 （见图 ３ｂ ， ｅ ，ｈ ） ， 结果如图 ４ 所示 ．
由 图 ４ 可以看出 ， 生长 ３ 天后 ， ：ＰＤＭＳ／ＨＡＰ 基板上
生长的 １００？ ２〇〇 ｎｍＨＡＰ 晶体数 目 比例 （约 ３咖 ） 明
显高于纯生物玻璃基板 （约 ８％ ） ， 但与 ＰＤＭＳ ／Ｂ ｉｏ 基
板 （约 ３ ６％ ） 基本相同 ． 这是 由于在离子浓度高于过
饱和度的情况下 ， 复合材料上的 ＨＡＰ 成核位点比纯
生物基板少 ， 离子浓度得到更快补充 ， 因此生长速度
比纯生物玻璃基板快 ， 相同时间内长 出的 ＨＡＰ 晶体
尺寸更大 ． 而复合材料之间 的生长速度差异在于不
同 的复合材料上露出 的 ＨＡＰ 颗粒成核位点的数 目
不同 ， 更多的成核位点数 目 更有利于 ＨＡＰ 的成核 ，
且随着天数增加 ， 趋向生成板状 ．
２ ． ３ 不同流速下 ＨＡＰ 的生长
由 于采用 ＰＤＭＳ／ＨＡＰ 和 ＰＤＭＳ ／Ｂ ｉｏ 两种基板
生长 ＨＡＰ 时 ， ＨＡＰ 生长速度过快 ， 得到的 ＨＡＰ 晶体
尺寸较大 ， 为更清晰反映 ＳＢＦ 剪切作用的影响 ， 选择
纯生物玻璃作为不同流速条件下生长 ＨＡＰ 的基板 ．
实验中选择的 ＳＢ Ｆ流速分别为 １ ０ ，１５ ，ＳＯ ｍＬ ＇ ｍｉｎ－ １ ，
在生长不 同天数后取出 ＨＡＰ ， 通过 ＳＥＭ 对其形
貌进行观察分析 ， 结果如图 ５ 所示 ． 静止条件
下 ＨＡＰ 晶体在生物玻璃基板上生长不 同天数的结
果如图 ３ （ａ）？ （ｃ ） 所示 ．
生长时间为 １ 天时 ， 随着流速增加 ， 附着在生物
玻璃上的小球形团簇状晶体数 目 逐渐减少 ． 生长 ３ 天
后 ， 三种流速条件下 ＨＡＰ 球形团簇状晶体均变大 ．
〇？ １ １ ？２２？ ３３？４４？ ５５？６６？ ７７？ ８
（ｘ ｌ 〇〇 ）
Ｓｉｚ ｅｏ ｆＨＡＰ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｓ  ／ｎｍ
除了 由 ＨＡＰ 晶体构成的孔外 ， 还有另外一种较大的
孔存在 ． 此外， 还可明显看到在球形团簇状晶体上附
着一层无定形的磷酸钙沉淀物 ， 并且随着流速增加 ，
沉积量逐渐减少 ． 无定形沉淀的出现表明 ， 在局部区
域 Ｃａ２＋ 和 Ｐ〇ｌ 的浓度过高 ． 因为从热力学角度看 ，
过饱和度太大时 ， 无定形沉淀较结晶更容易发生 ． 因
此出现无定形沉淀表明在出 现的区域过饱和度太大．
这种情况的发生与流速有关系 ． ＳＢＦ 流动增加时， 能
更快将 ＨＡＰ 晶体周围耗散层的厚度减小 ， 使 ＨＡＰ
晶体周围始终保持足够高的离子浓度 ．
在静止条件下 ， ５ 天时出现很多无定形沉淀 ， 而
有流动时 ， ５ 天时出现的无定形沉淀少了很多 ． 可能
的原因是， ＨＡＰ 晶体生长到一定程度后不再生长 ， 后
续的离子以原来 出现的 ＨＡＰ 晶体作为新 的成核 中
心 ． 由 于 ＨＡＰ 晶体数 目太多 ， 即成核中心太多 ， 且成
核中心彼此距离很近 ， 离子附着在成核中心后 ， 相互
间的作用力导致出 现聚集体 ， 即无定形沉淀 ． 而 ＳＢＦ
流动时 ， 晶体的生长速率随着流速增加而降低 ， 即使
在 ５ 天时 ＨＡＰ 晶体仍然未到停止生长的程度 ， 于是
后续的离子在吸附到晶体上后继续生长 ， 而不是出现
聚集形成无定形沉淀 ．
为 了获得更定性的结果 ， 用 ＩｍａｇｅＪ 软件对不
同 ＳＢＦ 流速下生长 ３ 天和 ５ 天的 ＨＡＰ ＳＥＭ 图进
行统计分析， 结果如图 ６ 所示 ． ＨＡＰ 长度大部分
在 １ ００ ｎｍ 以 内 ， １００？２０ ０ ｎｍ 也占有一定比例 ， 更大
尺寸范围 内的 ＨＡＰ 晶体很少． 从图 ６ 中 ３ 天与 ５ 天
的对比可以看出 ， ＨＡＰ 尺寸随着时间 的增加也相应
有所増加 ， 即 １００？ ２００ ｎｍ 的 比例有所增加 ． 值得注
意的是 ， 当流速达到 ３０ｍＬ ．ｍｉｎ＿ １ 时 ， 无 ６ ００？ ８００ｎｍ
范 围内的 ＨＡＰ ． 由 此推断该尺寸区域内 出现的 ＨＡＰ
并非 ＨＡＰ 晶体 ， 而是其无定形沉淀 ． 当 ＳＢＦ 流速
达到 ＳＯｍＬ ．ｍ ｉｎ－ １ 时 ， 无定形沉淀被 ＳＢＦ 冲刷离
开 ＨＡＰ 晶体表面 ， 因此无 ６ ００？８ ００ ｎｍ 大小的 ＨＡＰ
晶体 ．
３ 结论
图 ４ 静止条件下三种基板上生长 ３ 天的
ＨＡＰ 晶体尺寸统计
Ｆｉ ｇ ．４Ｓｉ ｚｅｓｏ ｆＨＡＰｃｒｙｓｔａ ｌｓｇｒｏｗｎｏｎｄ ｉｆｅｒｅｎ ｔ
ｓｕｂｓｔ ｒａｔｅｓ ｆｏｒ ３ｄａｙｓ
（
ｉ
） 通过模拟体 液 中 不 同 基板 上静止 生 长
的 ＨＡＰ 晶体实验可以得出 ， 三种基板上相同生长
时间下生长出的 ＨＡＰ 晶体尺寸大小顺序为 ： ＰＤＭ－
Ｓ／ＨＡＰ＞ＰＤＭ Ｓ／Ｂ ｉｏ＞纯生物玻璃 ．
戴国 亮 等 ： 基板和流速 对羟基磷灰石生 长的 影响 ５４３
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图 ５ 不同流速条件下生物玻璃上 ＨＡＰ 生长的 ＳＥＭ 结果
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